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図 8:トロイド形成時の典型的な内部エネルギー 図9:ロッド形成時の典型的な内部エネルギー (上)､
(上)､慣性半径 (中)､高分子鎖に沿ったモノマー 慣性半径 (中)､高分子鎖に沿ったモノマー単位局













































に吸収 (図 11(D)ー (E))された後､ロッドの中でのモノマー単位の再配列により､より安定な状態
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等 ニ ーL(響 -燈 ) (14)
この微分方程式は､界面が一定速度で伝搬する解を持つ｡今､簡単のため､双安定性を示す一次相転移
系の特徴を表すのにJ(¢)として4次関数を考える｡すると､2つの安定相 (コイル状態とトロイド)の
秩序変数の値をQl,¢2､不安定点をQoとして 旦欝 は次のように書くことができるo
∂J(¢)
∂¢ -a(¢-¢1)(4,-¢2)(¢一如) (15)
この場合､界面の伝播速度 (V)は､¢ト∞,i)-¢1,¢(+∞,i)-4,2という境界条件のもと次のように求
められる｡
･U=L-.≡(2如-4,1-4･2) (16)
実際の高分子鎖の長さは有限であるが､十分なサイズの核が形成された後の成長段階にも､この議論は
有用であろう｡以上の議論では､一次元の空間勾配効果のみ考慮した｡言い換えれば､コイル状のセグ
メントのうち､凝縮部分のすぐ隣り (空間的にではなく､鎖に沿っての距離)のセグメントのみ凝縮部
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分に吸収され得ると考えており､そのため､成長する核のサイズによらない一定の界面速度が得られた｡
ところが実際には､遠距離相互作用のために､結晶成長の過程で鎖に沿って離れたセグメントが､熱揺
らぎにより核に接触することも起こり得る｡従って高分子鎖を一次元系とした上記の議論は厳密なもの
ではないoしかし､コイル状態での平均セグメント密度 (～N/N3V-N1-3V)が非常に小さい (排除体
積鎖ではL,-3/5)こと､つまり､十分長いコイルは実質上"スカスが であることを考慮すると､凝縮部
分の成長過程において､凝縮部分と､そこから鎖に沿って遠く離れたセグメントが接触するのは､まれ
な出来事であるとわかる.そのため､核が成長する過程で高分子鎖を一次元系とみなすこと､つまり凝
縮部分とコイル部分との界面が点であると考えるのは十分妥当であると考えられる｡すなわち､高分子
鎖の折り畳み過程がほぼ等速度過程であるというのは､高分子鎖が一次元的な物体であるということを
反映していると考えられる｡
(16)式の界面の平均伝播速度は､コイル部分､凝縮部分における自由エネルギー密度の差を用いて､
次のように書くことができる｡
--.I
12
(@1-4,2)3(I(4･1)-i(¢2)) (17)
従って核の成長段階での､凝縮部分とコイル部分との界面の平均進行速度は､過冷却の度合いに依存す
ることが期待される｡
6 まとめ
本論文では､Browmiandynamicsシミュレーションによりsemiflexible高分子鎖の折り畳み転移にお
ける凝縮過程の速度論を考察した｡aexible鎖の凝縮転移とは質的に異なり､堅さを伴う高分子鎖の場合
は､環境を貧溶媒化した後も急冷の度合いが適当ならば､コイル状態は準安定状態として有限時間存在
することができ､その後核生成 ･結晶成長のプロセスを経て秩序構造-折り畳まれることを示した｡その
際､どのような折り畳み構造が得られるかについては､速度論的効果が重要であることがわかった｡今
回用いた条件では､トロイド構造が自由エネルギー最小の構造ではあるが､自由エネルギーの局所的極
′j＼にトラップされたロッド構造の方が生成確率がより高かった｡ トロイド構造が形成されるときの結晶
成長過程は､ほぼ等速度で界面が進行していくのが特徴である｡ロッド構造の結晶成長過程では､端部
のhair-pin構造のために､折り畳み過程の途中状態が準安定として存在することが特徴である｡また､
これらの単分子レベルのダイナミクスが､散乱実験などで観測される集団平均ではどのように "見える"
のかということについて議論した｡
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